® BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



® Offenlegungsschrift 
®DE 19638176 A 1 



® Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
® Offenlegungstag: 



19638176.2 
18. 9.96 
16. 4. 98 



<§) Int. CI. 6 : 

C23C22/48 

C 23 C 22/53 r- 
C 23 C 22/56 ^ 

. ■ r> 

00 

w 

O) 



Ul 



© Anmelder 

SurTec Produkte und Systeme fur die 
Oberflachenbehandlung GmbH, 65468 Trebur, DE 

® Vertreter. 

Kuhnen, Wacker & Partner, Patent- und 
Rechtsanwalte, 85354 Freising 



© Erfinder: 

Jansen, Rotf, 55276 Oppenheim, DE; Hulser, Peter, 
v 65468 Trebur, DE 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder ei ngereichten Unterlagen entnommen 

® Chrom(VI)freieChromatschichtsowie Verfahren zu ihrer Hersteilung " 



CD 



00 
CO 
CD 
O) 



LU 

Q 



" : DE 196 38 176 Al 



Beschreibung , ■ ■ 

Die voriiegende Erfindung betrifft Chrom(VI)freie Chromaischichten gemaB Anspruch 1 ein Verfahren zu deren Her- 
- stellung gemaB Anspruch 4, ein Konzentrat gemaB Anspruch 7, ein Passivierungsbad gemaB Anspruch 11, ein Verfahren 
5 zur Passivierung gemaB Anspruch 17 sowie eine Passivschicht gemaB Anspruch 21. 

Metallische WerkstofFe insbesondere Eisen und Stahl werden verzinkt oder verkadmet, urn sie vor korrosiven Um- 
welteinfliissen zu schutzen. Der Korrosionsschutz des Zinks beruht darauf, daB es noch unedler ist als das Grundmetall 
und deshalb den korrosiven Angriffzunachst ausschlieBlich auf sich zieht, es fungiert als Opferschicht. Das Grundmetall 
des betreffenden verzinkten Bauteils bleibt unversehrt, solange es noch durchgehend nrit Zink bedeckt ist, und die me- 
10 chanische Funktionalitat bleibt iiber langere Zeitraume erhalten als bei unverzinkten Teilen. Dicke Zinkschichten gewah- 
ren narurlich eincn hqhcrcn Kqrrosionsschutz als dunnc Schichten - dcr konosivc Abtrag von dickcn Schichten daucrt 

ebenlanger. t - ' 

Der korrosive Angriff auf die Zinkschicht ihrerseits kann durch das Aufbringen einer Chromatierung stark verzogert 
werden, und sornit wird auch die Grundmetallkorrosion noch weiter hinausgezogert als durch eine \ferzinkung alleine. 
15 Der Korrosionsschutz durch das Schichtsystern Zihk/Chromatierung ist erheblich hoher als nur durch eine gleichdicke 
Zinkschicht. Ferner wird durch eine Chromatierung auch die optische Beeintrachtigung eines Bauteils durch Umweltein- 
fliisse hinausgezogert - auch die Korrosionsprodukte von Zink, der sogenannte WeiBrost, wirken sich storend auf das 
Aussehen eine Bauteils aus. 

Die Vorteile einer aufgebrachten Chromatierung sind so groB, daB fast jede galvanisch verzinkte Oberflache zusatzhch 
20 auch chromatiert wird. Der Stand der Technik kennt vier nach ihren Farben benannte Qiromatierungen, die jeweils durch 
Behandeln (Tauchen, Sprilzen, Rollen) einer verzinkten Oberflache mil der entsprechenden wSBrige Chromatierungslo- 
sung aufgebracht werden. Femer sind Geib- und Grunchromtierungen fur Aluminium bekannt, die auf analoge Weise 
hergestellt werden. Es handelt sich jedenfalls um unterschiedlich dicke Schichten aus im wesentlichen amorphem Zink/ 
Chromoxid (bzw. Aluminium/Chromoxid) mit unstdchiometrischer Zusammensetzung, einem gewissen AAteergehalt 
25 und eingebauten Fremdionen. - . - . . 

Bekannt und nach DIN 50960 Teil 1 in Verfahrensgruppen eingeteilt sind: ; ^ 

1 Farbios- und Blauchromaticrungcn, Gruppcn A und B 

30 Die Blauchromatierungsschicht ist bis zu 80 nm dick, schwach blau in der Hgenfarbe und weist je nach Schichtdicke 
eine durch Lichtbrechung erzeugte goldene, rodiche, blauliche, griinliche oder gelbe Irisierfarbe auf. Sehr dunne Chro- 
matschichten fast ohne Eigenfarbe werden als Farbloschromatierungen (Gruppe A) eingestuft Die Chromatierungsld- 
sung kann in beiden Fallen sowohl aus sechswertigen als auch aus dreiwenigen Chromaten sowie Gemischen aus beiden, 
ferner aus Leitsalzen und Mineralsauren bestehen. Es gibt fluoridhaltige und fluoridfreie \^rianten. Die Anwendung der 

35 Chromatierungslosungen erfolgt bei Raumternperatur. Der Korrosionsschutz von unverletzien Blauchromatierungen be- 
lauft sich auf 10-40 h im Salzspriihschrank nach DIN 50021 SS bis zum fersten Auftreten von Korrosionsprodukten. Die 
Mindestforderung ftir die Verfahrensgruppen A und B nach DIN 50961 Kapitel 10 Tabelle 3 betragt 8 h fur Trommel- 
ware und 16 h fur Gestellware. 

40 . " 2 Gelbchromatierungen, Gruppe C 

Die Gelbchromatierungsschicht ist etwa 0,25-1 um dick, goidgelb gefarbt und haufig stark rotgrfln irisierend. Die 
Chromatierungslosung besteht im wesentlichen aus in Wasser gelosten sechswertigen Chromaten, Leitsalzen und Mine- 
ralsauren. Die gelbe Farbe riihrt von dem signifikanten AnteU (80-220 mg/m 2 ) sechswertigen Chroms her, das neben 
45 dem bei der Schichtbildungsreaktion durch Reduktion erzeugten dreiwertigen Chrom, eingebaut wird. Die Anwendung 
der Chromatierungslosungen erfolgt bei Raumternperatur. Der Korrosionsschutz von unverletzten Gelbchromatierungen 
belauft sich auf 100-200 h im Salzspriihschrank nach DIN 50021 SS bis zum ersten Auftreten von Korrosionsprodukten. 
Die Mindestforderung fur die Verfahrensgruppe C nach DIN 50961 Kapitel 10 Tabelle 3 betragt 72 h fiir Trommelware 
und 96 h ftir Gestellware. 



50 



3 Olivchromatierungen, Gruppe D 



Die typische Olivchromatierungsschicht ist bis zu 1,5 um dick, deckend otivgriin bis olivbraun. Die Chromatierungs- 
losung besteht im wesentlichen aus in Wasser gelosten sechswertigen Chromaten, Leitsalzen und Mineralsauren, msbe- 
55 sondere Phosphaten bzw. Phosphorsaure und kann auch Fonniate enthahen. In die Schicht werden erhebliche Mengen 
von Chrom(VI) (300-400 mg/m 2 ) eingelagert. Die Anwendung der Chromatierungslosungen erfolgt bei Raumternpera- 
tur. Der Korrosionsschutz von unverletzten Olivchromatierungen belauft sich auf 200-400 h im Salzspriihschrank nach 
DIN 50021 SS bis zum ersten Auftreten von Korrosionsprodukten. Die Mindestforderung fur die \ferfahrensgruppe D 
nach DIN 50961 Kapitel 10 Tabelle 3 betragt 72 h fur Trommelware und 120 h fur Gestellware. 

4 Schwarzchromaticrungcn, Gruppe F 

Die Schwarzchromaticrungsschicht ist im Grundc cine Gclb- oder Olivchromaticrung. in die kolloidalcs Silbcr als 
Pigment eingelagert ist. Die Chromatierungslosungen haben in etwa die gleiche Zusammensetzung wic Geib- oder Oliv- 
chromatierungen und enthahen zusatzlich Silberionen. Auf Zinklegierungsschichtcn wie Zn/Fe, Zn/Ni oder Zn/Co lager! 
sich bei gceigneter Zusammensetzung der Chromatierungslosung Risen-, Nickel- oder Cobaltoxid als Schwarzpigmenl 
in die ChrornaLschichi ein, so daB in diesen 1 alien Silber nicht erfoderlich ist. In die Chromaischichten werden erhebliche 
Mengen Chrom( VI) eingebaut, und /war je nach dem, ob eine Geib- oder eine Oli vchromatierung die Basis darstcllt zwt- 
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schen 80 und 400 mg/m 2 . Die Anwendung der Chromatierungslosungen erfolgt bei Raumtemperatur. Der Korrosions- 
schutz von unverletzten Schwarzchiomatierungen auf Zink belauft sich auf 50-150 h im Salzspriihschrank nach DIN 
50021 SS bis zum ersten Auftreten von Korrosionsprodukten. Die Mindestforderung fur die \ferfahrensgruppe E nach 
DIN 50961 Kapitel 10 Tabelle 3 betragt 24 h ftir Trommelware und 48 b fur Gestellware. Schwaizchromatierungen auf 
Zinklegierungen liegen erheblicb oberhalb der genannten Werte. 5 

6 Griinchromatierungen fur Aluminium, Gruppe E 

Die Grunchromatierung auf Aluminium (bekannt auch als Alugnin) ist mattgrun und nicht irisierend. Die Chromatie- 
rungsldsung besteht im wesentlichen aus in Wasser gelosten sechswertigen Chromaten, Leitsalzen und Mineralsauren io 
sowic insbcsonderc aus Phosphaten und Silicofluoriden. Die sich bildendc Chromat-Phosphatschicht ist, wic Iod/Starkc- 
tests zeigen, entgegen der landlaufigen Meinung nicht immer 100%ig Chrom(VI)frci. Die Hcrstcllung von Alugrun in 
Chromarierungsiosungen auf der Basis von ausschlieBlich Chrom(III) ist unbekannt. 

Nach dem Stand der Technik lassen sich dicke Chromatschichten mit hohem Korrosionsschutz > 100 h im Salzspruh- 
schrank nach DIN 50021 SSbis zum Auftreten von ersten Korrosionsprodukten nach DIN 50961 {Juni 1987) Kapitel 10, 15 
insbesondere Kapitel 10.2. 1.2, ohne Versiegelung' und weitere besondere Nachbehandlung (DIN 50961, Kapitel 9) nur 
durch Behandlung mit gelosten ausgesprochen giftigen Chrom(VI>\ferbindungen herstellen. DemenLsprechcnd enthal- 
ten die Chromatschichten nrit den genannten Anforderungen an den Korrosionsschutz noch diese ausgesprochen giftigen 
und karzinogenen Chrom(VI)-Verbindungen, die zudem nicht vollstandig in der Schicht immobilisert sind. Die Choma- 
tierung mit Chroiu(VI)-Verbindungen ist hinsichdich Arbeitsschulz problematisch. Der Gebrauch von verzinkten und 20 
mil Chrom(VI)-Verbindungen hergesteliten Chromalierungen wie z. B. die weitverbreitelen Gelbchromatierungen z. B. 
auf Schrauben stellt ein Gefahrdungspotential der Bevolkerung dar und erhoht das allgemeine Krebsrisiko. 

Daher ist es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine chrom(VI)freie, dicke Chromatschicht mit hohem Chrornanteil ' 
auf Zink, Cadmium oder Aluminium zur Verfugung zu stellen. 

Die Losung dieser Aufgabe erfolgt bezuglich einer Schicht durch die Merkmale der AnsprQche 1 und 21, verfahrens- 25 
technisch durch die Merkmale der Anspruche 4 und 17 und hinsichtlich einer Zusammensetzung, die zur Durchfuhrung 
des crfindungsgcmaBcn Verfahrens durch die Merkmale der Anspruche 7 und 11. 

Die Untcranspriichc stcllcn bevorzugtc Ausfuhrungsformcn der vorliegenden Erfindung dan 

Wcitcrc Vortcilc und Merkmale der vorliegenden Erfindung ergeben sich aufgrund der Bcschrcibung von Ausfiih- 
rungsbeispielen sowie anhand von theoretischen Oberlegungen, ale einerseits nicht bindend sind und andererseits in 30 
Kenntnis der vorliegenden Erfindung von den Erfindern angestellt wurden. 

Beispiel 1 , ■ . _ 

Es wurde folgendes Experiment durchgefuhrt: , 35 

Kleine Stahlteile wurden elektrolyusch glanzverzinkt (ca. 15 um) und nach der Verzinkung einzeln getaucht in eine ko- 
chende (ca. 100°C), waBrige Losung enthaltend: 
l00gACrCl 3 • 6 H 2 0 (dreiwertiges Chromsalz) 
l00gANaNO 3 

15,75 gANaF 40 
26^ g/1 Citronensaure • 1 aq 

die zuvor mit Natronlauge auf einen pH- Wert von 2,5 eingestellt wurde. Die Tauchzeit betrug 30 s. Die Teile wurden dar- 
aufhin mit Wasser gespult und im Luftstrom getrockneL Auf den Teilen hatte sich eine griinliche stark irisierende 
Schicht, wie sich spater herausstellte, aus Zink/Chromoxid gebildet. Oberraschenderwcise zeigtc sich bcira Korrosions- 
test im Salzspriihschrank nach DIN 50021 SS, dafi die ausgebildete Chromatschicht einen Korrosionsschutz bis zum 45 
Auftreten von ersten Korrosionsprodukten nach DIN 50961 Kapitel 10, insbesondere Kapitel 10.2. 1.2 von sensationellen 
1000 h aufwies. 

Die neue griinliche Chromatschicht hatte eine Schichtdicke von ca. 800 nm und wurde auf chrom(VI)freiem Wege er- 
zeugt und war nachweislich chrom(VI)frei. 

Die Herstellungsmethode nach Beispiel 1 fur die neue griinliche chrom(VI)freie Chromatierung ist fur konvenlionelle 50 
Anlagen wegen der relativ hohen Temperatur der ProzeBlosung nicht sehr wirtschaftlich. Weitere theoretische "Oberle- . 
gungen zur chrom(VI)freien Chromadcrung und weitere Versuche flihrten schlieBlich zu wtrtschaftlichen Herstellungs- 
bedingungen. 

Theoretische Oberlegungen zur chrom(VI)freien Chromatierung „ 55 

Die Chromatierung von Zink geschieht durch die Ausbildung einer sogeriannten Konversionsschicht auf der Zink- 
oberflache, d. h. die Zinkoberflache reagiert chemisch mit der Chromatierungslosung und wird in eine Chromatschicht 
konvertiert. Die Ausbildung von Konversionsschichten ist ein dynamischer ProzeB jenseits vom chemischen Gleichge- 
wichL Zur Beschreibung der zugrundeliegenden Prozesse muB man sich deshaib der chemischen Kinetik bedienen. Mit 60 
dem spczicll aufgcstclltcn kinctischen Modcll licficn sich Ansatzpunktc zur Optimicrung der vorliegenden Erfindung gc- 
winncn. 

Die Konvcrsionsschichtbildung in cincr Chroniaiicrungslbsung auf der Basis von Chrom(III) Ia8t sich anhand von 
zwei Reaktionsgleichungen beschreiben: 

65 

I Itlementarcs /ink geht durch SaureangrilTin Losung: 
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■V Zn 2+ + H 2t 



Zn + 2H' 

5 II und fallt zusammen rait ChromOU) als Zinkchromoxid auf der Zinkoberflache aus: 



10 



Zn 2+ + xCr' 



(III) 



y H 2° ^ ZnCr x O y + 2/H + 



IS 



Das kinetische Modell rauB Differentialgleichungen fur die Konzentrationsverlaufe von Zn" + +, H* Cr™ und fur das 
Dickenwachslum der ZnCrO-Schicht umfassen. In den Reakdpnsgeschwindigkeilsansaizen wurde durch Einfugung des 
Terms l/V(l+p ( • m &CK >) 2 beriic!csichrigt,daBReakrionIdurch^ 
20 wird. pi isi ein MaB fiir die Dichligkeil der Schicht 
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dc 



Zn2* 



dt 



dc 



dt 



= k 



rv/ (1 + p i 



m ZnCrO ) 



- - 2k rv/ t1 + p r m 2hao ) ' 



+ 2yk 2- C zn*- C CrO!D 

+ k T- ( V-V } 



- 2yk 3 -V' tanh(P 2- m ZnCrO 



Reaktion I 

Reaktion II 
Stofflransport 

Reaktion I 

) Reaktion II 
Stofflransport 
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dc 



CrO'D 



dt 



= " xk 2* c Zn 2 + - c Cr (!lD 



+ xk 3 . - tanh (p 2 - ni^.) Reaktion II 

Stofflransport 



50 



dm 



ZnCrO 
dt 



" k 3 .c H ,.tanh(p 2 .m ZnCr0 ) 



Reaktion II 



55 Der Term tanh (p, • m^) steht fiir die zwingende Voraussetzung der Riickreakuon E, niinuich das \fcrhandensein 
von ZnCrO. Die tanh-Funktion sorgt fur einen gleitenden ttbergang von 0 aufl, der sich mit p, emstellen laBt. Das Dif- 
ferentialgleichungssystem wurde mittels Computer numerisch gelosL Als Ergebnis wurden der J>ctuchldickenvertaut 
und die Konzentrationsverlaufe Uber die Zeit erhalien. Als Anfangswerte zur Zeit to = 0 dienten: 

60 c 0H * = l<r 2 moM(pH2) 
c 0 ] Cl (in) = 0.5 mol/1 

nl °lfmd\ sind die Schichtdickcnvcrlaufc fiir vcrschicdcnc Wcnc der Gcschwindigkcitskonstantcn k: dargcstcllt. Fiir ei- 
nen guten Korrosionsschutz sollie die Passi vschicht so dick und gleichzeitig so kompakt w.e ii.oghch sein. 
65 Fig. 1 zeigi eine Compuiersimutation des kineiischen Modells zur Chromatierung von Zink tur vcrschicdene Oe- 
schwindigkeitskonstanten. . , 

Je schneller die antangliche /inkaunosune (GeschwindigkeiLskonstante k,) und je schneller das gelosie /ink inn den. 
Chrom(ni) austallt (GeschwindigkeiLskonstante k : )..umso dicker wird die Chron.atschicht. Das Schichtwachstum wird 
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stark begunsdgt, wenn bereits gelostes Zink im Bad vorliegt, das ergaben Simulaxionen mit CqzJL* > 0, En niedriger 
pH- Wert begilnsdgt die Zinkauflosung, sorgt aber auch fur eine verslarkteRiickldsungderSchicht 

Optimierung der Erfindung der grunlichen chrom(VI)freiea Zinkchromatienmg 

# •., ■ .. • " ' • '■ ■ ■ ■ ^ - ■ • ■ ■ - ■'" ■ 5 

Aus dem Modell lassen sich im Grunde zwei Forderungen fur die Herstellung einer moglichst dicker* Qiromatschicht 
aufstellen. Die Reakdon I und die Hinreakdon II miissen so schnell wie moglich ablaufen, die Ruckreaktion II mufi lang- 
sam bleiben. Hierfur ergeben sich folgende Ansatzpunkte: . 
ReaktionI 

a pH-Optimierung / . s;., V io - 

b Verrncidung Yon'Inhibitoreinschlcppung aus dern Zinkbad 

cZugabe vod Ox idationsmitteln zurBeschleunigung der Zinkauflosung 

d Beschleunigung der Zinkauflosung durch Bildung von galvanischen Elementen. 

Hinreakdon E : 

e Die Geschwindigkeitskonstante k 2 sollte so groB wie moglich sein. Chrom(III)-Kompiexe haben allgemein eine lang- IS 

same Kinedk. Durch Einsatz geeigneter Liganden sollte sich die Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigen lassen. 

f Bei Verwendung weitere Obergangsmetallkationen in der Chromatierungslosung ergeben sich i. a. auch hohere Ge- 

schwindigkeitskonsianien als fur <]r(lll). Ferner konnen diese Obergangsmetallkationen als Katalysatoren beim Ligan- 

denaustausch am Chrom(ni) wirken. . :. ■ •-* 

Riickreaktion II ; ■ ... .. . .■■V: : ;v.-V • ■ -.■■..*.-..-- -•=,-'-; ;:r 20 

g Einbau von schwer ruckldsbaren Hydroxiden, 2. B. Nickel-, Cobalt- und/oder Kupferhydroxid. - ■ -■ : 

Es wurden Reihenversuche durchgefuhrt Die Ansatzpunkte a und b sind dem Fachmann bekannt. Die Beschleuni- ~ ^ 
gung der Zinkauflosung uber die Punkte c und d fuhrte zwar.auch zu dicken, allerdings gelblichen tJberziigen mit-einem ' 
Chrorn/Zink-Verhaltnis von 1 : 4 bis 1 : 3, die nur einen geringen Korrosionsschutz aufwiesen. Es zeigte sich, daB gute 
Korrosionsschutzwerte erst bei Chrom/Zmk-Verhaltnissen oberhalb von 1 : 2 erreichbar sind ; 25 

Ein coheres Cmiom/Zank-Verhalnis bei gleichzeitig dickeren Chromatschichten erhalt man bei Erhohung dec Ge- / 
schwindigkcitskonstantc k 2 (Ansatzpunkt c) bzw. Beschleunigung der Hinreakdon II. Nachdem die Erfindcr der vorlic- 
genden Anmcldung crkannt hattcn, daB hciBc Chrom(III)-Ldsungcn zu ubcrraschcndcn Passivschichtcn fuhrcn, gibt es 
im Zusammcnhang mit den thcorctischcn Obcrlcgungcn der Erfinder folgende Moglichkeiten: : - ; v- -■• 

- Erhohung der Temperatur der Chromatierungslosung und/oder der Teileoberflache ; _ ~ ; 

- Erhohung der Chrom(III)-Konzentradon in der ProzeBlosung : " ' ' r - ^ : : ■ .tx : r^? : ^ 

- Beschleunigung der Ligandenaustauschkinedk am Chrom(IEI). Hierzu muB man wissen, daB Chrom(III) in waB- 
rigen Losungen im wesendichen in Form von hexagonalen Komplexen vorliegt die im allgemeinen eine hohe kine- 
dsche Stabilitat aufweisen und femer, daB der Ligandenaustausch der geschwindigkeitsbesrimmende Schritt in Hin- 35 
reaktion II isL Durch Auswahl geeigneter Komplexliganden, mit denen das Chrom(IH) kinedsch weniger stabile 
Kompiexe bildet, wird demnach k 2 erhdht. •••• <• • '-v 1 - 

- Zusatz von Elementen in die Chrornaderungslosung, die auf den Ligandenautausch katalytisch wirken. ■ 

In Reihenversuchen erwiesen sich Chelatliganden (wie Di- und Tricarbonsauren so wie Hydroxydi- und Hdroxytricar- 40 
bonsauren) als solche, die kinedsch weiniger stabile Kompiexe mit ChromQII) bildeten. Wohingegen die Fluoridkom- 
plexe kinedsch sehr stabil sind Bei Verwendung nur solchec Chelatliganden zur Komplexierung des Chrom(IH) und \fer- 
zicht auf Fluorid in der Passivierungslosung wurden ausgezeichnete Resultate auch bei einer Behandlungstemperatur 
von nur 60°C erzielt, wie die Beispiele 2 und 3 zeigen. 

• ' • • ■ ■ - ' . - ■■ ■ ■ ■ ■ ■ 45 

Beispiel 2 • 

Eiektrolydsch glanzyerzinkte (15 pm) Stahlteile wurden in eine waBrige Chromatierungslosung enthaltend 
50g/lCrCl 3 • 6 H 2 0 (dreiwertiges Chromsalz) 

100g/lNaNO 3 50 
3 1^2 g/1 Malonsaure 

gctaucht, die zuvor mit Natronlaugc auf einen pH-Wert von 2,0 eingcstellt wurde. DieTauchzeit betrug 60 s. Nach SpO- 
lung und Trocknung ergab sich im Salzspriihschrank nach DIN 50021 SS ein Korrosionsschutz von 250 h bis Erstan griff 
nach DIN 50961. 

Malonsaure isl ein Ligand, der eine am Chrom(III) eine schnellere Ligandenaustauschkinedk ermoglichl als das Fluo- 55 
rid aus Beispiel 1. Ein guter Korrosionsschutz, der die Mindestanforderung von DIN 50961 fur die \ferfahrensgruppe C 
(Gelbchromatierung) bei weitem ubertrifft, laBt sich somit schon bei 60°C erreichen. 

Beispiel 3 

60 

Elcktrolytisch glanzvcrzinktc (15 urn) Stahlteile wurden in cine waBrige Chromatierungslosung bestchend aus: 
50g/lCrCl 3 • 6 H-tO (dreiwertiges Chromsalz) 
3g/lCo(N0 3 ), 
100g/lNaNO 3 

3 1,2 g/l Malonsiiurc 65 
geiauchr, die 7Aivor mit Natronlauge auf einen pH-Wcfi von 2 ? 0 eingcstellt wurde. Die Tauchzeit hetrug 60 s. Nach Spu- 
lung und Trocknung ergab sich im iJalzspriihschrank nach DIN 50021 ein Korrosionsschutz von 350 h bis HrsiangritT 
nach DfN 50961. 
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Cobalt ist ein Element, daB nach der Modellvorstellung den Ugandenaustausch katalysieren und femer durch Einbau 
von kinedsch stabilen Oxiden in die Cbromatschicht die Rttckreaktion II reduzieren konnte, so dafi die Chromatschicht 
insgesamt dicker werden sollte. Auch in diesem Punkt wird die fur die vorliegende Erfindung aufgestellte Modellvorstel- 
lung durch die Praxis gestutzt. Der Korrosionsschutz lieB sich allein durch Zusalz von Cobalt in die Chromaderungslo- 
sung nochmals im Vergleich zu Beispiei 3 deutlich steigera. 

Neue grunliche Chromaderungsschichten auf Zink wurden analog zu Beispiei 2 bei 40, 60, 80 und 100°C hergestellt. 
Die Schichtdicken der jeweiligen Chrornatschichten wurden mittels Rutherford-Ruckstreu-Experimenten (RBS = Ru- 
therford-Backscattering) ermittelt. In der Tabelle aufgefuhrt sind zusatzlich die korrespondierenden Korrosionsschutz- 
werte-in Stunden Salzspriihschrank nach DIN 50021 SS bis Erstangriff nach DIN 50961 Kapitel 10. - " 

j/°C d/nm Korr.-Schutz/h 

40 100 50-60 . 

60 260 220-270 

80 400 350-450 ; 

100 800 800-1200 : 

20 Je nach dein verwendeten Komplexliganden, in Beispiei 2 und 3 Malonat, lassen sich zuxn Teil noch erheblich hohere 
Schichtdicken und Korrosionsschulzwerte erzielen. Mit Komplexliganden, bei denen die komplexierende funklionelle 
Gruppe Stickstoff, Phosphor Oder Schwefel enthalt (-NR 2 , -PR 2 wobei R unabhangig voneinander ein organischer, ins- 
besondere aliphadscher Rest und/oder H ist, und/oder -SR, wobei R ein organischer, insbesondere aliphatischer Rest 
oder H, ist), ist es moglich, die aufgezeigten Schichteigenschaften in Grenzen auch bei Raumtemperatur zu erzeugen. 

-»5 Weitere vorteilhafte Liganden ergeben sich aus der Aufzahlung gemaB Anspruch 6 und 8. ; 

Die neue grunliche chrom(VI)freie Chromatschicht ist demnach je nach Herstellungstemperatur zwischen 100 und 
1000 nm dick, schwach griin in der Eigcnfarbc und rotgriin irisicrend Die Chromaucrungslosung bestcht aus drciwerti- 
gen Chromatcn, ferncr aus Lcitsalzcn und Mincralsaurcn. Die Anwcndung der Chromauerungslosungcn crfolgt in der 
Rcgct bei Tcmpcraturen obcrhalb 40°C. Der Korrosionsschutz von unvcrlctztcn grunlichcn chrom(VI)frcicn Chromatic- 

30 rungen belauft sich je nach Herstellungstemperatur auf 100-1200 h im Salzspruhschrank nach DIN 50021 SS bis zum er- 
sten Auftreten von Korrosionsprodukten. Damit erfuilt die neue Chrornatierung die Mindestforderungen an den Korro- 
sionsschutz fur die Verfahrensgruppen C und D nach DIN 50961 (Kapitel 10, Tabelle 3) und zwar ohne Chrom(VI) we- 
derbeiderHersteUungnwhimProdukt. : ' ' '• _ 

35 Beispiei 4 

In Aluminiumbeize vorbehandelte Aluminiumteile wurden in eine waBrige Chromatierungslosung enthaltend: ; 
50g/lCrCl 3 • 6 H 2 0 (dreiwerdges Chromsalz) • ':y 

3gACo(N03) 2 
40 l00g/lNaNO 3 

31,2g/l Malonsaure ' ' , . t . A XT . 0 

getaucht, die zuvor mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 2,0 eingesteUt wurde. Die Tauchzeit betrug 60 s. Nach Spu- 
lung und Trocknung ergab sich im Salzspruhschrank nach DIN 50021 SS ein Korrosionsschutz von 350 h bis Erstangriff 
nach DIN 50961. 

45 DiePassivschicht wargrau. . . , 

In unserer Industriegesellschaft sind verankte und chromatierte Metalloberflachen aUgegenwarUg. Bisher lieB sich ein 
guter Korrosionsschutz nur auf der Basis von toxischem Chxom(VI) erreichen. Die Chromiderung ist ein neuartiges \fer- 
fahren auf der Basis von ungiftigen Chrom(I3I>-Verbindungen und ist als umweltfreundlicher Ersatz der Gelb- und Oliv- 
chromaderungen gedacht. 



50 



Einleitung 



Chromaderte Zinkschichten sind leicht herzusteilen. relativ preisgiinsug, in mehreren Farben verfugbar und verandem 
weder Durchmesser noch Fonn der beschichteten Teile significant. 
55 Trolz dieser Vorteile ist (nicht nur) die Automobilindusuie dabei, Zink durch andere Beschichtungen zu erselzen oder 
zumindest nach prakdkablen Altemativen zu suchen. Soiche Alternativen sind beispielsweise Zinklegierungen i oder 
kombinierte Pigment/Binder-Beschichtungen mit spezieller Anlagentechnik und Trocknung. Tabelle 1 gibt einen Uber- 

61 Ein wesentlicher Aspekt fur die Suche nach Altemativen ist neben Korrosionsschutz und Temperaturbestandigkeit die 

60 Bewertung des Schichtsvstems in toxikologischer Hinsicht. 

Scchswcrtigcs Chrom ist scnsibilisicrcnd, in groBcrcr Konzcntration akut giftig, auBcrdcm sind Chromatc, insbeson- 
dere Zinkchromatstaubc, krcbscrrcgcnd. Chromat kann ubcrdic Haul, z. B. durch Bcriihrung vcrzinktcr u |£ c, ™" cr - 
tcr Mctalltcilc aufgenommen werden. So enthalt cine typischc Gclbchromaticrung auf Zink immcrhin 80 bis 2.0 mg 
sechwertiges Chrom je nr. davon ist ein signifikanter Anteil losiich. Manche Firnien [\] versuchen. zumindest eine 

65 Hochstgrenze fur den in SchweiB mobiUsicrbaren Anteil festzulegen; in zahlreichen japanischen Betneben werden chro- 
matierte Teile nur mit Handschuhen verarbeitet. 

Krebserkrankungen konnen durch viele Faktoren ausgelost werden. Die einzelnen Ursachen (hrnahrung, ^uchen, 
Beruf, Alkohol, UmwelteinfW) verstarken sich in der Summe. Das Krehsrisiko durch die Beruhrung von 7. B. geln- 
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chromatierten Schrauben ist fur jeden Einzelnen sicherlich gering [2], und es Hegt von daher kein Grund zu panischen 
Reaktionen von Mit Blick auf die gesamce BevSlkerung wurde ein Verzicht auf sechswertige Chromatierungen auf jeden 
Fall der Gesundheitsvorsorge im allgemeinen und dem Arbeitsschutz im speziellen dienen. Dem standen bisher die tech- 
nischen Mmeile und der niedrige Preis sechswertiger Chromatierungen gegenubec 
Tabelle 1 zeigt Charakteristik von Zink und Zinklegierungen sowie alternativen Beschichtungeri. 5 

* Neutraler Salzspriihtest, bis zurn ersten Auftreten weiBer (Oberzugs-) Korrosion; fur Dacromet [3] und DELTA- 
Tone [4) sind die Werte bis zur Grundmetallkorrosion (Rotrost) angegeben, da diese beiden Beschichtungen keinen 
"Weifirosf zeigen. " ' 

** ja: besteht 2 h Warmebehandlung bei 120°C ohne Verminderung des Korrosionsschulzes 

(ja): besteht 2 h Warmebehandlung bei 120°C mit leichter Verminderung des Korrosionsschutzes to 
ncin: 1 h Warmebehandlung bei 120?C zcrstort den Korrosionsschutz ' 

Korrosionsschutz durch Zink und Chromatierung . 

Stahl wird verzinkt, um ihn vor korrosiven Umweltetoflflssen zu schiitzen. Der Korrosionsschutz des Zinks beruht dar- 15 
auf, daB es noch unedler ist als Eiseh und deshalb den korrosiven Angriff zunachst ausschlieBlich auf sich zieht. Das be- 
treffende verzinkte Bauteil bleibt unversehrt, solange es noch durchgehend mit Zink bedeckt isC Der korrosive Angriff 
auf die Zinkschichl ihrerseits kann durch eine Chromatierung stark verlangsamt werden, so daB der Korrosionsschutz 
durch das Schichtsystem Zink/Chromatierung erheblich hOher ist als nur durch die Zinkschicht. 

Im wesentlichen kommen vier Chromaderungstypen zum Einsatz, die nach der Faroe der erzeuglen Chromatschicht 20 
unterschieden werden und dercn Kenndaten Tabelle 1 auffuhrt. , 

Tabelle 2 zeigt Chromatierungsverfahren fur Zink nach dem Stand der Technik. 

* sechswertige Blauchromatierungsverfahren sind veraltet und werden bier nicht betrachtet 
** unverletzte Chromatschichten ohne zusatzliche Hilfsmittel wie.Vehiegelungen, Wachse etc. 

Beim direkten Vergleich zwischen der dreiwertigen Blauchroraatierung und der sechswertigen Gelbchromatierung 25 
zeigt sich die deutliche Abhangigkeit des Korrosionsschutzes von der Schichtdicke der Chromatschicht, die im Vergleich . ; . : 
zur Blauchromaticrung um den Faktor 5-10 dickcrc Gelbchromatierung wcist auch cincn 5-;10fach hohcrcn Korrosions- 
schutz auf. ' ' ' . "*"*•' ' ' ' 

- Die Bilder 1 und 2 zeigen hochaufgclostc irastcrclcux>ncnmikroskopischc Aufnahmcn von Bruchkantcn von Stahlblc- 
chen, die glanzverzinkt und dreiwertig biauchromatiert bzw. sechswertig gelbchromatiert wurden. Der Betrachtungswin- 30 
kel ist jeweils 40°, so daB die erkennbaren Chromatschichtdicken um einen Faktor von cos(40°) = 0,77 verkurzt erschei- 

Bild 1 zeigt die Bruchkante eines glanzverzinkten und dreiwertig blauchromatierten Stahlbleches bei 40.000facher 
VergroBerung. Schichtdicke der Blauchromatierung = 60 nm. . ^ 

Bild 2 zeigt die Bruchkante eines glanzverzinkten und sechswertig gelbchromatierten Stahlbleches bei 40,000facher 35 
VergroBerung. Schichtdicke der Gelbchromatierung = 300 nm. ; . . : i ; 

Hypothesen zum Chrom(VI)ersatz in Zinkpassivierungen ; , . 

1 . Wenn der Korrosionsschutz einer Chromatschicht einzig auf ihrer Barrierewirkung benihen wiirde, so muBte es 40 
moglich sein, mit dreiwertigen Chromatierungen entsprechender Schichtdicke ahnliche Korrosionsschutzwerte zu , 
erzielen wie mit einer sechswertigen Gelbchromatierung^ , 

2. Der Gegenwart von Chrom{VI) in Chromatschichten wird eine korrosionsschutzende Wirkung zugeschrieben. 
Wenn dieses zutrafe, so ware man mit dreiwertigen Chromatierungen hinsichtlich des erzielbaren Korrosionsschut- 
zes immer im Nachteil. 45 



Erzeugung von dicken dreiwertigen Chromatierungsschichten 

Zur "Oberprufung der beiden genannten Hypothesen wurde eine Chromatschicht auf der Basis von ausschlieBlich drei- 50 
wertigen Chromverbindungen mit der Dicke von sechswertigen Chromatierungen erzeugt Das \ferfahren, das in ubli- 
chen galvanotechnischen Anlagen durchfiihrbar ist, wurde inzwischen zum Patent angemeldet. Es ist technisch moglich, 
Schichtdicken und Chromgehalte ahnlich einer Olivchromatierung zu erzeugen. Im folgenden wird jedoch stets auf die 
einer Gelbchromatierung vergleichbare Schicht Bezug genonunen. 

Die Bruchkante (Bild 3) eines glanzverzinkten und dreiwertig passivierten Stahlbleches bei 40.000facher VergroBe- 55 
rung zeigt, daB diese Schicht nahezu exakt die gleiche Dicke aufweist wie die Gelbchromatierung in Bild 2. 

Bild 3 zeigt die Bruchkante eines glanzverzinkten und chromitierten Stahlbleches bei 40.000facher \ergroBerung. 
Schichtdicke der Chromitierung = 300 nm. 

Es schien nunmehr angebracht, zwischen den Chromatschichten auf dreiwertiger und denjenigen auf sechswertiger 
Basis in ihrer Benennung deutlicher zu unterscheiden. Die alte IUPAC-Nornenklatur unterschied zwischen den Chromi- 60 
ten furdrciwertige und den Chromatcn fur sechswertige Chromverbindungen; nach der ncucn Nomcnklatur hciflcn dicsc 
Chromatin) bzw. Chroinatc(VI). In Anlchnung an die altcn Bczcichnungcn soli die ncuc dicke Chromat(III)schichl 
Chromitierung hciBcn. Die Einiragung als Warcnzeichcn wurde bcantragl. 

Korrosionsschutz der Chromitierung im Vergleich 65 

Wahrend des noch laufenden riritien Praxisversuches in einer Ixihngalvanik wurden im wesentlichen Trommelieile, 
aber auch einige Teile im Gesiellvertahren beschichteL Bild 4 zeigt die Mitlelwerie der riort chromitierten Teile sowie 
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Praxiswerte von dreiwertigen Blau- und sechswertigen Gelbchrornaderungen aus diversen Anlagen. 

Bild 4 zeigt Korrosionsschutz von Blau- und Gelbchromatierung im \fergleich zu Chromitierung. . 

Innerhaib der bisher sechswochigen Laufzeit des Chromiderungsbades zeigten sich keine signifikanten Anderungen, 
-weder im Korrosionsschutz noch irn Aussehen der chromiderten Teile. Warmebehandlung bis zu 8 Stunden bei 200°C 
5 hatte keinen negadven EfFekt auf Korrosionsschutz und Aussehen der Chromiderung, wohingegen sowohl dreiwertige 
Blau- als auch sechswerdge Gelbchromaderungen hier erhebliche HnbuBen erleiden. 

Bewertung derErgebnisse 

10 Nach diesen Daten wurde also die erste Ausgangshypothese, der Korrosionsschutz von Konversionsschichten auf 
Zink sci im wescntlichen eine Folgc ihrcr Barrierewirkung, weiche auch ohnc scchswertiges Chrom voll crfullt ware, vor 
allcm bci der Beschichtung von Gestcllteilen bestatigL Hier warcn die Wcrtc im Salzspriihschrank durchgehend gleich 
gut wie die von Gelbchromatierungen. 
Etwas anders sieht es bei der Beschichtung im Trorrimelverfahren aus. Hier wird durch Reibung unter der Last der auf- 

15 einander liegenden und durcheinanderfallenden Teile die Schicht zerkratzt, insbesondere beim Endeeren, wenn die 
Schicht also noch teilweise geiardg ist. Hier war bei den ersten Versuchen die Flachenkorrosion zwar in Ordnung, jedoch 
der Erstangriff setzte bereits nach 24 Stunden ein. . 

Bei tradidonellen ChromaUerungen istesgerade das lostiche Chrom(VI) ( das unter Korrosionsbedingungen ausgewa- 
schen, iiber die an Kratzern ofFenliegende Zinkschicht gespiilt wird und dort zu einer gewissen Nachchromaderung fiihrt 

20 Dieser Effekt ist bei einer Schicht wie der Chromiderung, die rein aus schwerloslichen oxidischen \ferbindungen besteht, 
leider nicht gegeben. 

Um jedoch mit der Chromiderung auch im Trommelverfahren die DIN 50961 fur Gelbchromaderungen erfullen und 
iibertreffen zu konnen, wurden als Zusatz zur eigentlichen Passivierungslosung verschiedene organische und anorgani- 
sche Verbindungen getestet, die das freigelegte Zink schiitzen und damit den Erstangriff des Korrosionsvorganges ver- 
25 zogem sollten. Hier sind sicherlich noch weitere Verbesserungen moglich; mit dem derzeidgen Stand wird je nach Tei- . 
lespektrum rund.100 h fur groBe, flache sowie scharfkantige Teile und bis iiber 200 h fur gut rollende und kleine Teile bis 
Erstangriff crrcicht. 

Ein wcsentlichcr Vorteil gegenuber Gelbchromaderungen ist die gutc Hitzcbcstandigkcit der Chromiderung. - V. . * 

30 " " Weitere Schritte ; : './>.•'. " .' 

Chromiderung auf Zinklegierungen und fur die Feuerverzinkung 

Ein allgemeiner Nachtei! von Zink ist die Ausbildung voluminoser weiBer korrosionsprodukte vor allem in chlorid- 
35 haltiger Atmosphare. Ei n Ziel vieler Hersteller ist die Beschichtung mic einem zwar kathodisch schutzenden Produkt, das 
jedoch unter Korrosionsbedingungen nicht so stark ausbltiht und nach Mtfglichkeit dunkler gefarbte Korrosionsprodukte 
hat Erste Versuche auf Zink/Eisenlegierungen ergaben je nach Verfahren eine dunkelblaue bis gelbe Passivierungs- 
schichL Diese Farbe ist jedoch so schwach, daB sie durch Olen oder Versiegeln vollig verschwindet, so daB das maBig de- 
korative Aussehen einer unpassivierten Zink/Eisenschicht hervortritL Der \brteil jedoch ist in der Tat ein Beschichtungs- 
40 system mit hohen Werten bis Erstangriff und hervorragenden Werten bis zur Flachenkorrosion bei gleichzeidg dunk- 
leren, weniger voluminosen Korrosionsprodukten. 

Feuerverzinkte Teile sind chromitierbat Die erzeugte Schicht ist dunkelgrau-grunlich und stellt neben einem ausge- 
zeichneten Korrosionsschutz auch einen hervorragenden Haftgrund fur eine Lackbeschichtung dar. 

45 AndereFarben 

Die naturliche Farbe der Chromiderung auf reinem Zink ist, wie in BHd 5 gezeigt, transparent mit einer sehr hellen, 
leicht griinlichen irisierenden Farbung. Diese ware vermutlich ohne weiteres fur technische Anwendungen mit metalli- 
scher Opdk akzeptabel. 

50 Dennoch kann die Schicht fur dekoradve Zwecke oder zur Kennzeichnung mit organiscfaen Farbstofifen eingefarbt 
werden. In Zukunft ist es natiirlich wunschenswert, auch schwarze deckende Schichten, also eine w Schwarzchromitie- 
rung* zu erzeugen. Hicrzu ergaben erste Versuch mit der Einlagcrung in situ erzeugter Schwarzpigmente immerhin recht 
dunkle Schichten, so daB dieses Ziel sehr wahrscheinlich zu erreichen sein wird. 

55 Ausblick 

Weitere Eigenschaften, z. B. die Lotbarkeit und die Eignung als Haftgrund fur nachfolgende organische Beschichtun- 
gen (auch in kondnuierlichen Anlagen), werden derzeit untersucht. In gegenwartig laufenden Praxisversuchen werden 
Daten zur Bewertung der Wirtschaftlichkeii ermittelt und anwendungstechnische Varianten und Verbesserungen erprobt. 
60 Da die Chromitierung als neue Schicht noch nicht spezifiziert ist, sind nun die Herausgeber von Normen und Stan- 
dards cingcladcn, die Eigenschaften dicscr Beschichtung sclbst zu bcurtcilcn. 
[1] VOLVO Konzcmstandard, STD 5713,102 (12/1990). 
[2] VOLVO Standard News. 4 (1991). 

[3] Dietrich Henschler in "rnensch + urnwelt: Risiko!", GSF-Forschungszentrum fur Umwelt und Gesundheil GmbH, 
65 Herausgeber, Heft 8, Marz 1993. Seiien 65 73. 
[4] Firmenschrift, Dacral. (3/1995). 
15] I-lrmcnschrift, liwald Dorken AG, (11/1991). 

[6] T.W. Jelinek, "Galvanisches Verzinken". Eugen G. Leuze Verlag, 1982. 
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Tabellel 

Charakteristik von Zink und Zinklegierungen sowie alteniariven Bescbichcungen 



Beschichtung 


Farbe 


enthalt 
Chrom(V!) 


Korrosions- 
schutzinh 
(DIN 50 021 " 
SS)* 


hitzebestandig 

■ *4 - 


Trocknungs- 
temperatur 
in 'C - 


Zink+Chroma- 
tierung 


klar/blau 


nein 


20-40 


Oa) 


70 : ' 




schwarz 


ja 


150-300 


nein 


70 




aelb 


ia 


200-300 


nein 


70 




oiiv 


ia 


400-500 


nein 


70 • 


Zink/Eisen+ 
Chromatierung 


schwarz 


i a 


400-500 


(ja) 


70 




gelb 


ja - 


480-600 


(ja) - 


: 70 -.. 


Zink/Nickel+ 
Chromatieaing 


gelb 


ja 


500-700 


• Oa) 


70 


Dacromet® 


metallisch 


ja 


500(2x3 pm) 




v 300 • 


DELTA-Tone® 


metallisch 


nein 


240(2x4pm) 


ia 


200-220 



Neutraler Salzspruhtest, bis zum ersten Auftreten weiSer (Oberzugs-) 
Korrosion; fur Dacromet® [3] und DELTA-Tone® [4] sind die Werte bis zur 
Grundmetallkorrosion (Rotrost) angegeben, da diese beiden Beschichtungs- 
arten keinen "Weiftrost" zeigea ' ^ : . ; V : ' / , I V - V 



besteht 2 h Warmebehandlung bei 120°C ohne Verminderung des 
Korrosionsschutzes ■ ■ 

besteht 2 h Warmebehandlung bei 120°C mit leichter Verminderung 
des Korrosionsschutzes 

1 h Warmebehandlung bei 120°C zerstort den Korrosionsschutz 



ja: 

Oa): 
nein: 



DE 196 38 176 Al 

Tabelle2 

Chromatierungsverfahren fur Zink aach dem Stand der Technik 

5 



Typ 


Chrom(VI) in der 
Chromatschicht [5] 
in mg/m^ 


Schichtdicke in nm 


Korrosionsschutz 
im Salzspriihtest** 
in h bis Erstan griff 


Blau (dreiwertig)* 


- 0 


25-80 


20-40 


Gelb 


80-220 


250-500 


. " 200-300 


Oliv 


300-400 


1000-1500 


400-500 


Schwarz 


80-400 


250-1000 


150-300 



20 * sechswertige Blauchromatierungsverfahren sind veraltet und werden hier 
nicht betrachtet . - - - : ■ 

25 ** unverletzte Chromatschichten ohne zusatzliche Hilfsmittel wie Versiege- 
lungen, Wachse etc. I V ...... .,. 

30 Patentanspriiche *.f»,:vr 

1 . Chrom(VI)freie Chromatschicht fur Metalloberflachen, inshcsondere solchen von Zink, Cadmium Oder Alumi- 
nium oder Legierungen dieser Metalle untereinander und/oder mit anderen Metallen, insbesondere mit Eisen, da- 
durch gekennzeichnet, daB " / - " - \v : 

35 sie im Salzspriihtest nach DIN 50021 SS bis ErstangrirT nach DIN 50961 Kapitel 10 einen Korrosionsschutz von 
mindestens 100 Stunden aurweist; und daB ' * 

sie im wesentlichen chrom(VI)frei erhaltlich ist. j; , 

2. Chromatschicht nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie fur Zink eine grunliche, rot-griin irisierende 
Farbe aurweist, . • : . : ■ -■■ 

40 3. Chromatschicht nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB ihre Schichtdicko 100 nm isL 

4. Verfahren zum Herstellen von chrom(VI)freien Chromatschichten wenigstens mit dem Korrosionsschutz yon 
herkommlichen chrom( Vl>haltigen Gelbchromatierungen, wobei 

man eine Metalloberflache, insbesondere eine solche von Zink, Cadmium oder Aluminium oder Legierungen dieser 
Metalle untereinander und/oder mit anderen Metalien, insbesondere mit Eisen mit einer Losung aus wenigstens ei- 
45 nem Chrom(HI)-KompIex sowie wenigstens einem Salz behandelt; dadurch gekennzeichnet, daB 

man die Konzentration des Chrom(III}-Komplexes im Vergleich zu einer herkommlichen dreiwertigen Blauchro 
matierung erhbht; und/oder man einen Chrom(III)-Komplex mit einer Ligandenaustauschkinetfk einsetzt, die 
schneller als' die Huoridaustauschkinetik in Chrom(III)-Ruorokomplexen isL 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man bei erhohter Temperatur, insbesondere 20 bis 
50 100°C, vorzugsweise 20 bis 80°C, bevorzugt 30 bis 60°C, besonders bevorzugt 40 bis 60°C behandelt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Liganden des Chrom(III)-Kom- 
plexes ausgewahlt werden aus der Gruppe bestehend aus: 

Chelatliganden, wie Dicarbonsauren, Tricarbonsauren, Hydroxycarbonsauren, insbesondere Oxai-, Maton-, Bern- 
stein-, Glutar-, Adipin-, Pimelin-, Kork-, Azelain-, Sebazinsaure; und 
55 femer, Maleinsaure, Phihalsaure, Terephthalsaure, Weinsaure, Citronensaure, Apfelsaure, Ascorbinsaure; und 

weiteren Chelatliganden wie Acetylaceton, Hamstoff, Hamstoffderivate, und 

weiteren Komplexliganden, bei denen die komplexierende funktioneile Gruppe Stickstoff, Phosphor oder Schwefel 
enthalt (-NR->, -PR-? wobei R unabhangig voneinander ein organischer, insbesondere aliphatischer Rest und/oder H 
ist, und/oder -SR, wobei R ein organischer, insbesondere aliphatischer Rest oder H, isi); Phosphinaten und Phosphi- 
60 • natderivaten; sowie 

dcrcn gccignctc Mischungcn, sowohl untereinander als auch in gemischten Komplcxcn mit anorganischen Anioncn 
undH 2 0. 

1. Konzcnlrai zur Hcrstcllung cincr Passivicrungs losung fur Metalloberflachen, insbesondere solchen von Zink. 
Cadmium oder Aluminium oder Legierungen dieser. Metalle untereinander und/oder mit anderen Meiallen, insbe- 
65 sondere mil Eisen. wobei es als passivierende Komponenie im wesentlichen Chrom(IH) enihalt, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB 

das Chroni(lfl) in Form wenigstens eines Komplexes mit einer Ligandenaustauschkinetik vorliegt. die schneller als 
die Fluoridaustauschkinetik in ChronXTTO-Fluorokomplexen ist. 
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c 8. Konzentrat nach Anspmch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Girom(III)-Kpmplex ausgewahlt wird aus Kom- 
plexen xnit Chrom (HI) und wenigstens einem Liganden aus der Gruppe bestehend aus: 

Chelatliganden, wie DicarbonsSuren, Tricaibonsauren, Hydroxycarbonsauren, insbesondere Oxal-, Malon-, Bern- 
stein-, Glutar-, Adipin-, Pimelin-, Korfc-, Azelain-, Sebazinsaure; und 

femer, Maleinsaure, Phthalsaure, Terephthalsaure, Weinsaure, Qtronensaure, Apfelsaure, Ascorbinsaure; und 5 
weiteren Chelatliganden wie Acetylaceton, Harnstoff, Harnstoffderivate, und 

weiteren Kompiexliganden, bei denen die komplexierende funktionelle Gruppe StickstofF, Phosphor oder Schwefei 
enthalt (-NR 2 , -PR 2 , wobei R unabhangig voneinander ein organischer, insbesondere aliphadscher Rest und/oder H 
ist, und/oder -SR, wobei R ein organischer, insbesondere aliphalischer Rest oder H, ist); Phosphinaten und Phosphi- 
natderivaten; sowie 10 
dcrcn geeignete Mischungcn, sowohl untereinander als auch in gemischten Komplexen mil anorganischcn Anioncn 
undH 2 0. 

9. Konzentrat nach einem der Anspriiche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Konzentrat in fester oder flus- 
siger Form vorliegt. 

10. Konzentrat nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB es weitere Zusatze enthalt, die aus- 15 
gewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus: Versiegelungen, Dewatering-Fluids; und 

zusatzlichen Metallverbindungen, insbesondere 1- bis 6-wertigen Metallverbindungen, beispielsweise Verbindun- 
gen aus Na, Ag, Al, Co, Ni, Fe, Ga, In, Lanthaniden, Zr, Sc, H, V, Cr, Mn, Cu, Zn, Y, Nb, Mo, Hf, Ta, W; und 
Anionen, insbesondere Halogenidionen, insbesondere Chloridionen; schwefelhaltige Ionen, insbesondere Sulfatio 
nen, N itraiionen; phosphorhaltige Ionen, insbesondere Phosphationen, Diphosphationen, lineare und/oder cycli- 20 
sche Oligophosphadonen, lineare und/oder cyclische Polyphosphationen, Hydrogenphosphationen; Carbonsaurea- 
nionen; und siliziumhaltige Anionen, insbesondere Silikatanionen; und 

Polymeren, Korrosionsinhibitoren; Kieselsauren, insbesondere kolloidalen oder dispergierten Kieselsauren; Tensi- 
den; Diolen, Triolen, Polyoien; organischen Sauren, insbesondere Monocarbonsauren; Aminen; Kunststoffdisper- 
sionen; Farbstoffen, Pigmente, insbesondere RuB, Pigmentbildner, insbesondere metallische Pigmentbildner, Ami- 25 
nosauren, insbesondere Glycin; Siccativen, insbesondere Cobaltsiccativen; Dispergierhilfsstofifen; sowie 
Mischungcn aus dicsen. _ 

11. Passivicrungsbad zum Passivicrcn von Mctalioberflachcn, insbesondere solchen von Zink, Cadmium oder Alu- 
minium, oder Legicrungcn dicscr Mctallc untereinander und/oder mit andcrcn Mctallen, insbesondere mit Eiscn, 
dadurch gekennzeichnet, daB es als passivierende Komponente im wesentlichen Chrom(EI) enthalt, wobei 30 
Chrom(in) in einer Konzentration von ca. 5 bis 100 g/1 vorUegL 

12. Passivierungsbad nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB Chrom(IH) in einer Konzentration von ca. 
5 gA bis 80 g/1, insbesondere von ca. 5 g/1 bis 60 g/l, besonders bevorzugt von ca. 10 g/l bis 30 g/1, vorzugsweise ca. 
20 g/1, vorliegt. 

13. Passivierungsbad nach Anspruch 1 1 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB es einen pH- Wert zwischen ca. 1,5 35 
und 3 aufweist. 

14. Passivierungsbad nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB es ca. 20 g/1 Chrom(m) 
enthalt und einen pH-Wert von ca. 2 bis 2,5 aufweist 

15. Passivierungsbad nach einem der Anspriiche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB es weitere Zusatze enthalt, 

die insbesondere ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus \fersiegelungen, Dewatering-Fluids; und 40 
zusatzlichen Metallverbindungen, insbesondere 1- bis 6-wertigen Metallverbindungen, beispielsweise \ferbindun- 
gen aus Na, Ag, Al, Co, Ni, Fe, Ga, In, Lanthaniden, Zr, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Cu, Zn, Y, Nb, Mo, Hf, Ta, W; und 
Anionen, insbesondere Halogenidionen, insbesondere Chloridionen; schwefelhaltige Ionen, insbesondere Sulfatio- 
nen, Nitrationen; phosphorhaltige Ionen, insbesondere Phos-phationen, Diphosphationen, lineare und/oder cyoli- 
sche Oligophosphadonen, lineare und/oder cyclische Polyphosphationen, Hydrogenphosphationen; Carbonsaurea- 45 
nionen; und siliziumhaltige Anionen, insbesondere Silikatanionen; und 

Polymeren, Korrosionsinhibitoren; Kieselsauren, insbesondere kolloidalen oder dispergierten Kieselsauren; Tensi- 
den; Diolen, Triolen, Polyoien; organischen Sauren, insbesondere Monocarbonsauren; Aminen; Kunststoffdisper- 
sionen; Farbstoffen, Pigmente, insbesondere RuB, Pigmentbildner, insbesondere metaUische Pigmentbildner, Ami- 
nosauren, insbesondere Glycin; Siccativen, insbesondere Cobaltsiccativen; Dispergierhilfsstoffen; sowie 50 
Mischungen aus diesen. 

16. Passivierungsbad nach einem der Anspriiche 11 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB es cine Badtemperatur 
von ca. 20 bis 100°C, vorzugsweise 20 bis 80° C, bevorzugt 30 bis 60°C, besonders bevorzugt 40 bis 60°C aufweist. 

17. Verfahren zurPassivierung von Melalloberflachen, insbesondere solchen von Zink, Cadmium oder Aluminium, 
oder Legierungen dieser Metalle untereinander und/oder mit anderen Metallen, insbesondere nut Eisen, dadurch ge- 55 
kennzeichnet, daB man die zu behandelnden Gegenstande in ein Passivierungsbad gem3B einem der Anspriiche 11 

bis 16 eintaucht 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Eintauchdauer zwischen ca. 15 und 200 Sekun- 
den, insbesondere zwischen ca. 15 und 100 Sekunden, vorzugsweise ca. 30 Sekunden betragt, 

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, daB es ein warm arbeilendes Chro- 60 
made rungs verfahren mit Spulwasscrriickfiihrung tibcr wenigstens 2 kaskadicrtc Spulstufcn, ist. 

20. Verfahren nach Anspruch 19. dadurch gekennzeichnet, daB in einer der Spulstufcn cine Btauchromaticrung cr- 
folgL 

21. Passivschichu erhiihiich nach einem Verfahren gemaB wenigstens einem der Anspriiche 17 bis 20. 

22. Passivschichl nach Anspruch 21. dadurch gekennzeichnet. daB sie einem Gegenstand einen solchen Korrosi- 65 
onsschutz verleiht, daB er im Salzspruhlesi nach DIN 50021 SS, bis ErstangrifT nach DrN 50% 1 Kapitel 10, einen 
Korrosionsschutz von niindesrens 100 Stunden aufweist. 

23. Passivschichl nach Anspruch 21 oder 22, dadurch gekennzeichnet, daB sie fur Zink eine griinliche. rat-grim iri- 



11 



DE 196 38 176 A l 

sierende Farbe aufweist, 

24. Passivschicht nach einem der Anspriiche 21 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB ihre Schichtdicke > 100 nm 
ist. • •'• • 



S Hierzu 5 Seite(n) Zeichnungen 



20 



25 



30 

t 



40 



45 



50 



55 



60 



10 



ZEICHNUNGEN SEITE 1 



Nummer. 
Int CI. 6 : 

Offenlegungstag: 



DE19638 176A1 
C23C 22/48 
16. April 1998 



t 



Dicke der 
Chromatschicht 



lOT" 



k-j = 10 



ki = 1 




ki =0,1 



— _ = 10- ■ ■ ■ • ^ ••••••••••• 

1% = 1- 

= 0 4 : — 




^ ,. Behandlungs- . ; v. 
dauer " 



Fig. l 



802 016/21 



ZEICHNUNGEN SEITE 2 



Nummen 
Int CI. 6 : 

Offenlegungstag: 



DE 196 38 176 A 1 
C23C 72m 

16. April 1998 





il 



802 016/21 




802 016/21 



ZEICHNUNGEN SEITE 4 Nummer: DE 196 38 176 A 1 

IntCI. 6 : C23C 22/48 

Offenlegungstag: 16. April 1998 




802 016/21 



2EICHNUNGEN SEfTE 5 



Nummer: 
IntCI. 6 : 

Offenlegungstag: 



DE19638 176A1 
C23C 22m 
16. April 1998 




is 
1.1 

o 



C. ' 

••S.c 

Ctf <D 

o «5 

x: o 
o © 

CD 



c 

CD O) 
if 

0-2: 



10 

UL 



(I-200S NIQ) >lUBJLjosqnjdsz|BS luj uapunis 



802 016/21 



